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La presente invencién se relaciona con nuevos feno-

xibencil ésteres de 4cidos espirocarboxilicos de la férmu-

la:

CH3

0

CH3 "
' ~C=0-CH «~" -0 -

. R N
: 1

'A \

en donde A es el grupo:

5. oo

R, es hidrégeno, ciano o etinilo y - = - representa un en-

lace sencillo o doble, y los isdémeros 4pticos y geométricos
de los mismos y con un método para el,controi de insectos,
incluyendo inesectos portados por el suelo, poniendo én con-
tacto los insectos, su sitio de morada o su suministro de
alimento, con una cantidad inseoticidamente efectiva de un

fenoxibencil éster de un 4cido espirocarboxilico representa-

do por la férmula I.
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El campo de la presente invencién es nuevos piretroi-
des \tiles para el control de plagas.

Compuestos semejantes a piretrina (piretroides) son
conocidos en el arte quimico. Muchos de tales compuestos han
demostrado poseer propiedades insecticidas, pero la mayoria
ha fracasado en proveer un control enteramente satisfactorio
de insectos y/o 4caros. Ninguno, al mejor saber, ha sido su-
gerido para el control de insectos portados por el suelo y,
con pocas excepciones, todos han sido sometidos a una degra-
dacién extremadamente rdpida a substancias no téxicas. Esta
dltima propiedad ha sido reconocida en el ﬁasado COmO un&
principal deficiencia de los piretroides. Mientras tales
compﬁestos han proporcionado una excelente caida de insectos,
una répida degradacién ha resultado de dichos compuestos por
la cerencia de un control de insecto residual aun durante
unos pocos dias.

En este sentido, es bien conocido de que piretrinas
y piretroides sintéticos generalmente son muy insstables al
aire y a la luz para ser Utiles para el control de insectos
agronémicos y de bosques [/ Y.L. Chen y J.E. Casida, J, Agr.
Food Chem., 17, 208 (1969) 7. Si bien esta rdpida degrada-
cién puede ser deseable por razones ambientales, naturalmen~-
te es obvio que debe haber una presencia residual suficiente
del téxico para asegurar un control econdmico de una plaga
en particular.

Ahora se ha hallado una nueva serie de ésteres que,
ademds de demostrar un grado sorprendente de actividad insec-
ticida, son inesperadamente estables en las superficies de
las plantas, Esta combinacién buscada pero muy dificil de

hallar de actividad y estabilidad resulta de los nuevos éste-
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A diferencia de los compuestos del arte anterior, los

compuestos de la presente invencién no cuentan con el reem-

plazo de grupos de metilo esenciales por dtomos de cloro pa-

ra efectuar una mayor estabilidad. Pn realidad, no estén
presentes 4tomos que no sean de carbono, hidrégeno, y oxige-
no. Asi es sorprendente que los ésteres de la presente in-

vencién no son susceptibles a la'degradacidn oxidativa inme-

-diata promovida por la luz due iimita la efectividad agroné-

mica 66 la mayoria de los piretroides dados a conocer hasta
la feché. '

Los fenoxibencil ésteres de dcidos benzoespirocarboxi-
licos repfesentadoa por la férmula precedente, pueden prepa-
rarse haciendo reaccionar aproximadamente cantidades equimo-
lares de un haluro de édido, preferiblemente.el eloruro, con
dcido benzoespirocarboxilico (II) y alcohol m-fenoxibencili-
co (II;).- La reaccién generalmente se lleva a cabo en pre-
sencia de un solvente apropiado tal como benceno, tolueno,

éter dietilico, o similares, a una temperatura entre apro-

ximadamente lO°C'y*30°C, y en pregencia de un aceptor de dei-

do tal como une amina terciaria orgédnice tal como trietilami-
na, trimetilamina, piridina o similares. La reaccién puede

ilustrarse grédficamente como sigue:

CHy
0
CH "
c-X + HOCH —o- _
t
Ry
A

(Ir) © (III)
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CH3 0
CHB‘P C-O*?H_ o’ 0—
R
1
A NG
(I

en donde A y R; son como se han definido anteriormente, y
X es halégeno, preferiblemente cloro.

El haluro de &cido benzoespirocarboxilico (II) se ob-
tiene fdcilmente por reaccién del &cido benzoespirocarboxi-'
lico apropiado (IV) con un tionil haluro tal como tionil dlo—
ruro, tionil bromuro o tionil fluoruro o un haluro fosféri~
co tal como tricloruro fosférico u oxicloruro fosférico en
presencia de un solvente orgdnico tal como tolueno, benceno
o mezclas de benceno y hexano. Esta reaccidén puede llevar-
se a cabo & temperatura ambiente pero preferiblemente se lle-~
va a cabo & 60-909C; y puede ilustrarse como sigue:

CH

CH3

3
0 .
"
CHB'—’

0
CH, _>__ C-OH + S0,X ——> >-cx
A

(IV) (I1)
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en donde A y X son como se han definido anteriormente.
De acuerdo con la presénte invencién, se comprenderid
también que de las preparaciones descriptas resultan varios

isémeros geométricos como asi también isdémeros épticos de

-los compuestos anteriormente identificados. Por ejemplo, en
la sintesis de los ésteres de dcido 3,3-dimetilespiro- /[ ci-

- clopropano-1,1'-indeno /-2-carboxilico y 3,3~dimetilespiro

Afciclopropané-l,l'-indano.7-carboxilico de alcohol m-fenoxi-
Bencilico, se forman pares d- y l- isoméricos. En la prepa-
racién de los «-ciano- y o-etinil-m-fenoxibencil ésteres,
se introduce un centro quiral adieional, y esto permite adi-

d, 1. Adicionalmente, djchos ésteres prece-

cionales pares

-dentes derivados de dcido 3,3-dimetilespiro/ ciclopropano-

1,1'-indeno /-2-carboxilico y 4cido 3,3-dimetilespiro/ciclo-

propano-1,l'-indano /-2-carboxilico serdn adicionalmente com-

plicados por la présencia de isdémeros cis y trans.

. Estos isémeros, naturalmente, varian parcialmente en

el grado de actividad insecticida y acaricida que los mismos

exhiben hacia una plaga determinada; sin embargo, son tiles

como agentes insecticidas y/o acaricidas.

Para uso como asgentes insecticidas y acaricidas sis-

‘témicos en animales, los compuestos de la presente invencién

pueden administrapse al huésped animal ya sea oral o paren~
teralmente. Cuando se proporcionan oralmente, pueden estar
en cualquier forma conveniente designada para administracién

oral tal como una pildora, cépsula, tableta o como un bafio

-oral. El agente activo también puede incorporarse en un ali-

mento comestible para animales tal como una dieta nutritiva-

mente balanceada que contiene de 0,01 % & 3,0 %, y preferi-

blemente de 0,01 % a 1,5 % en peso del alimento del compues-
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Si se desea, el agente insecticida y acaricida sisté-
mico puede introducirse en el cuerpo del animal por inyec-

cién subcutdnea, intramuscular o intraperitoneal, de manera

tal que pueda distribuirse a través del cuerpo del animal

por la accidén del sistema circulatorio del animal. En la
préctica, el agente sistémico puede disolverse en un porta-
dor farmacéuticamente aceptable tal como agua, propilen gii-
col, aceite vegetal, glicerol formal, o similares, para su
administracidn.

Ventajosamente, los agentes sistémicos tienen una toxi-
cidad mamifera relativamente baja y son efectivos para pro-
teger una variedad de animales, particularmente el ganado y
animales domésticos tales como vacas, ovejas, caballos, pe-!
rros, gatos y similares, contra el ataque de pulgas, mosqui-
tos, moscas, garrapatas y similares.

Para el control de insectos, incluyendo insectos del
suelo, que atacan plantas en crecimiento y/o cultivos cose=-
chados incluyendo granos almacenados, los compuestos insec-
ticidas de la presente invencién pueden aplicarse al folla-
je de las plantas, en el sitio de morada del insecto y/o el
suninistro de alimento para el insecto. Generalmente, el
compuesto activo se aplica en la forma de un rocio liquido;
sin embargo, también puede aplicarse como un aerosol, un
polvo, un polvo humectable, o similares.

Los rocfos liquidos que ﬁarticularmente son \itiles
son rocios de aceite concentrados emulsionables que pueden
diluirse adicionalmente para su aplicacién,.

Un concentrado emulsionable tipico util para proteger

una variedad de cultivos tales como cereales, cultivos de
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lares, puede comprender aproximadahente 24 % en peso del

agente activo; 4 % en peso de un agente emulsionante, con-

vencionalmente empleado en la preparacidén de formulaciones
de pirgtroides;'4 % en peso dé un agente tensioactivo; 23 %
en peso de un solvente orgénico tal comé ciclohexanona; y
aproximademente 45 % en peso de un solvente de petréleo que
tiene un contenido aromdtico mfnimo de aproximadamente 93%
en voldmen.

Los compuestos de la presente invencidén son muy efi-
caces como venenos de contacto y de estémagé para garrapatas
de ixédido y para una amplia veriedad de insectos, particu-
larmente insectos Dipteros, lepidépterps, Coledpteros y Ho-

mépteros. Sin embargo, estos compuestos son pi:etroidea dni

"cos, en que los mismos exhiben una actividad insecticida re-

sidual prolongada y son sorprendentemente efectivos para el

éontrol de insectos portados por el suelo. No requieren ser
mezclados con un derivado de fenol estabilizado tél como bis-
fenol, BHT, arilamihas, ) similares,'péra lograr composicio-

nes insecticidas y acaricidas que tienen efectos estabiliza-

'Vdde;_sin embargo, pueden utilizarse en combinacién con otras

substaﬁcias quimicas bioldgicas, por ejemplo,_einérgicos de
piretroide tales como butéxido de piperohilo, sésamo 6 n-oc-
til sulféxido de isosafrola. |

la ‘presente invencién se ilustra mediante los siguien-
tes ejemplos. '
Ej;mplo 1

Preparacién de m-fenoxibencil éster de deido 3,3'-dimetil-

espiro [/ ciclopropano-1,1'=indeno /-2-carboxilico
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3 C-0-CH, -~ -

A 4,3 g (0,02 mol) de &cido 3,3'~dimetilespiro/ ciclo-
propano-1,l'-indeno /-2-carboxilico en ya sea hexano/bence-
no o benceno se agregan 8 ml de tionil cloruro. La solucién
luego se agita durante 12 hr a temperatura embiente. El sol-
vente luego se elimina en vacio dejando 4,7 g de un liquido
anaranjado (rendimiento tedérico). El infrarrojo indica un
carbonilo de cloruro dcido a 1790 cm L.

El cloruro de 4cido y 4,0 g (0,02 mol) de alcohol m-fe-
noxibencilico se disuelven en 20 ml de éter, y se agregan
gota a gota a 20°C 2,1 g (0,02 mol) de trietilamina disuel-
tos en 8 ml de éter. Inmediatamente se precipitan sélidos
de la solucién. La mezcla resultante se agita durante 12 hr
a temperatura ambiente. El producto crudo se divide en una
mezcla de éter/agua, y la capa de éter se seca sobre sulfa-
to de magnesio y se concentra en vacio para proporcionar 7,7
g (96 % del tedbrico) de un liquido castafio.

El producto crudo se purifica por cromatografia en co-
lumna seca sobre gel de silice utilizando metilencloruro al
25 % en hexano como un solvente. Se obtiene 4,4 g de un 1i-

quido amerillo pdlido. El1 espectio infrarrojo demuestra una
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banda de carbonilo de éster a 1720 cm'l. El espectro de re-
sonancia magnética nuclear'(CC14) demuestra lo siguiente:
/= 1,41, 1,45, 1,58, 1,66 (4S, 6H, metilos), 2,61 (S, 1H,
ciclopropano H), 4,85-5,10 (m, 2H, O-CH,), 6,12 (4, O, 5H,

-J = 5,5 Hz, vinilo), 6,66-7,76 (m, 14,5H aromdtico y vinilo).

Andlis;s:

Calculado para CoqHpy0gt ¢, 81,83; H, 6,06.

Halledo: c, 82,14; H, 6,29.
Ejemplo 2

Preparacién de d -ciano-m-fenoxibencil éster de écido 3,3-

dimetilespiro/ ciclogrogano-l,1'-indenb,Z-Z-cayboxi;ico

CH3
CH3

3,4 g de 4cido 3,3-dimetilespiro/ ciclopropano-l,1'~
indeno 7-2-carboxilico, se disuelven en 100 ml de una solu-
cién de hexano/benceno (4:1). Luego se agrega 15,0 g de
tionil ecloruro y la solucién se agita durante 12 hr. Se 1lle-
va a cabo un reflujo durante 20 min, y el voldmen se reduce
en vacfo para eliminar solventes y exceso de tionil cloru~
ro. El cloruro de 4cido se utiliza directamente sin purifi-
cacién adicional, El cloruro de Acido se absorbe en 20 ml

de benceno y se agrega gota a gota & una solucidén de 3,1 g
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de alcohol o -ciano-m-fenoxibencilo y 1,0 g de piridina en
100 ml de benceno. Luego de 4 hr, el precipitado se filtra,’
y el filtrado se reduce en vacioc para proporcionar un acei-
te viscoso. Purificacién por cromatografia en columna sobre
gel de silice con levigacién por cloroformo/hexano (1:2) pro-
porciona 1,3 g de aceite amarillo pélido que exhibe las si-
guientes propiedades espectrales: espectro de infrarrojo (pe-~
1fcula pura) 1730 cm'l; espectro de resonancia magnética nu-
clear (CDCL,) é§= 6,8-7,6 (m, 14,5H, aromftico y vinilo),
6,37 (m, 1H, -g-ﬂ), 6,22 (4, 0, 5H, vinilo), 2,73 (m,

HO
Pl
1H, >C-C-C-), 1,72-1,43 (m, 6H, metilos).

Ejemplo 3

Preparacién de m-fenoxibencil éster de dcido 3,3-dimetiles-

piro/ ciclopropano-~1,1'-indano /-2-carboxilico

Se sigue el procedimiento del ejemplo 1 utilizando dci

do 3,3-dimetilespiro/ ciclopropano-l,l'-indano //~2-carboxi-
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lico en lugar de é&cido 3,3-dimetilespiro/ ciclopropano-1,1'-
indeno_7-2-carboxilico paré proporcionar el producto crudo

como un aceite. E1 dster puro obtenido por cromatografia

Vﬁgnia las siguientes propiedades espectrales: espectro de

1. espectro de resonan-

infrérfojo (pelfcula pura) 1720 cm”
cia magnética nuclear (0014) S = 6,7-7,6 (m, 13H, aromdti-
co) 4,8-5,1 (m, 2H, 0-CH,), 1,1-3,2 (m, 11H, C, indano
CH,, y ciclopropano H).

Ejemplo 4

Preparscién de « -ciano-mp-fenoxibencil éster del dcido 3,3~

dimetilespiro/ ciclopropano-1,l'-indano 7-2-carboxilico

Se sigue el procedimiento del ejemplo 2 utilizando
dcido 3,3-dimetilespiro/ ciclopropano-1,l'-indano 72-carbo-
x{lico en lugar de 4cido 3,3-dime§ilespirozfciclopropano-
i,l'-indeno_7;2-carboxilico para proporcionar el producto
crudo.

Ejemplo 5

Preperacién de m-fenoxibencil éster de deido 3,3-dimetiles-

piro / ciciogrogano-l,l'-indano /=2-carboxilico
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Etapa I

A 4,3 g de 4cido 3,3-dimetilespiro/ ciclopropano-1,1'-
indeno 7-2~-carboxilico en 75 ml de grhéxano se agregan 10 ml
de tionil cloruro. La solucién luego se agita a temperatu-!
ra ambiente dﬁrante 2 dias,

La solucidén clara de color anaranjado pdlido se con-
centra bajo vacio para proporcionar 4,7 g (100 % del tebri-
co) de un 1fquido color anaranjado. IR demuestra un inter-

1

valo de carbonilo a 1780 em —, tipico para un cloruro de

dcido.

Etapa II
A 4,7 g del cloruro de 4cido precedente se agregan

4,0 g de alcohol m-fenoxibencilico en 50 ml de éter, 2,1 &
de trietilamina en 8,0 ml de éter, gota a gota con enfria-
miento, Inmediatamente comienzan a precipitarse sélidos.
Luego de 3 hr a temperatura ambiente, el producto crudo se
trabaja en éter y luego H,0.

El producto crudo resultante luego se purifica por cro-
matografia en columna seca utilizando un relleno de gel de

silice y CH,Cl,/hexano al 25 % como wn sclvente para el de-
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sarrollo. Se obtienen 3,9 g (49 % del tedrico) de un li-
quido viscoso de color emarillo pdlido. IR demuestra un in-

tervalo de carbonilo a 1720 cm"l.

RMN [ ¢= 1,1-3,2 (11 H, (CHj),, eiclo-

pfopano H), 4,8-5,1 (2H, -OCH,-), 6,7-7,6 (13 H, aromético) 7]
confirma la estructura asignada. ‘
Anélisis calculado para 04Cy-Ho gt c, 81,42; H, 6,53.
Hallado: ¢, 81,57; H, 6,97.
Ejemplo 6

Preparacién de «-ciano-m-fenoxibencil dster de dcido 3,3-di

metilee iro ciclo ropano-l,l'-indano 7-2-carboxilico

4,1 g de d4cido 3,3-dimetilespiro/ ciclopropano-l,l'-
indeno 7-2-carboxilico se somete a reflujo en 20 ml de tio-

nil cloruro durante 1 hr y luego se purifica a 50°C utili-

zando una presién por aspirador de agua para eliminar exceso
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de tionil cloruro.

El cloruro de 4cido asi formado se absorbe en 50 ml
de benceno y se agrega a una solucién de benceno de 50 ml
de 3,1 g de alcohol «-ciano-m-fenoxibencilico y 1,5 g de
piridina. La agitacién de la solucién luego se cohntimia du-
rante 10 hr. La reaccién se trabaja mediente filtracién del
precipitado y eliminacién del solvente en vaclo para propor-
cionar un aceite de color amarillo claro. Purificacién por
cromatografia de columna seca sobre gel de silice con levi-
gacién por acetato de etilo:hexano (1:9) proporciona 4,1 g

de aceite viscoso de color amarillo pédlido.

_ H
R /) 1,2-1,45 7 2,063 H .
|
CHy  CH, H H

3
CN
]
C/O 2,3~2,9; —O-?— ’ 4 6,36; arométﬁn9‘5,8-7,6 carbonilo
H IR
1725 et

Anélisis calculado para C,gH,gNO4: ¢, 79,41; H, 5,95;
N, 3,31, Hallado: C, 78,22; H, 6,06; N, 3,15.
Ejemplo 7

Preparacién de m~fenoxibencil éster de ‘dcido 2,2-dimetil-

espiro/ 2,4~ /7heptano-l-carboxilico
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CH

CH3 " .
0
C-O-CH2

Se sigue el procedimiento del ejemplo 1 utilizando
dcido 2,2-dimetile§pir0172)4_7h§ptano-1scarboxilico en lu=-
gar de dcido 2,2-dimetil-4,5-benzoespiro/ 2,4-hepta-4,6-die-
nQ-l-cérboxi;ico;7 para proporcionar el producto crudo., El
dster puro bbteﬁido por cromatpgfafia tiene las siguientes
propiedades espectrales: Espectro de infrarrojo (pelicula
pura) 1730 cm‘lg espectro de resonancia magnética nuclear
(QCi4) 0/05,6,8-7,4 (m, §H, aromdtico), 5,0 (s, 2H, 0-CH,),
1,4-1,7 (m, 8H, ciclopentano CHy), 1,1 (s, 3H, CH,), 1,2
(s, 3H, CHB)'

Ejemgio'B

Preparacién de .« -ciano~m-fenoxibencil éster de 4cido 2,2-

dimetileapiro /[ 2 heptano-l-carboxilico
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Se repite el procedimiento del ejemplo 2 utilizando
dcido 2,2-dimetilespiro/ 2,4 /heptano-1l-carboxilico en lugar
de dcido 2,2-dimetil-4,5-benzoespirof 2,4 /heptano-4,6-die-
no-l-carboxilico para proporcionar el producto crudo.

Debe reconocerse que de estas preparaciones resultan
varios isémeros geométricos como asi también isémeros Opti-
cos. Por lo tanto, en el caso del écido 2,2-dimetilespiro
[ 2,4 7hepta~4,6-dieno-1-carboxilico y deido 2,2-dimetilespi-
ro/ 2,4 7heptano-l-carboxilico de aleohol m-fenoxibencilico
se obtendrén pares de d y 1 isdémeros. Donde se forman éste-
res de q -ciano y «-etinil m-fenoxibencilo, se iniroduce un
centro quiral adiéional permitiendo la obtencidn de pares
adicionales de 4, 1. Si bien en la mayoria de los casos la
separacién de estos isémeros pueden no ser prdcticos, se re-
conoce que diferirdn en el grado de efectividad y el espec~
tyro de su actividad contra muchos insectos y otras plagas de
impbrtancia econdémica. Ademés, los presentes éasteres que
deriven de 4cido 2,2-dimetil-4,5-benzoespiro/ 2,4 7hepta-
4,6-dieno-l-carboxilico y dcido 2,2-dimetil-4,5-benzoespi-
ro/ 2,4 7hepta-4-eno-l-carboxilico estardn adicionalmente
complicados por la presencia de isdémeros c¢is y trans.

Estos ésteres diferentes también se supone que demos-
trarén grados diferentes de actividad insecticida cuando se
ensayan separadamente. |
Ejemplo 9
Preparacién de o -etinil-m-fenoxibencil éster de dcido 3,3'~

dimetilespiro/ ciclopropano-1,1'-indeno /-2-carboxilico

—

L
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Se sigue el procedimiento del ejemplo 1 utilizando
alcohol o ~etinil-m-fenoxibencilico en lugar de alcohol m-
fenoxibencilico paras proporcionar el producto como un acei-
te. | |
Ejemplo 10 -

rPreparacidn de o -etinil-m~fenoxibencil éster de 4cido 3,3'-

dimetilespiro -2-carboxilico

ciclopropano-l,1'~indano’

Se sigue el procediﬁiento del ejemplo 1 utilizando 4eci-~

do 3,3'-dimetilespiro/ ciclopropann-1,l'-indano Jcarboxilico
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en lugar de dcido 3,3-dimetilespirozfciclopropano-l,l'-in~
deno _/-2-carboxilico y dcohol «-etinil-m-fenoxibencilico
en lugar de alcohol m-fenoxibencilico para proporcionar el

producto como un aceite.

Ejemplo 11
Preparacién de o«=-etinil-m-fenoxibencil éster de decido 2,2~

dimetilespiro / 2.4 7hepta~4,6-dieno-l-carboxilico

H/\O/
c\, N

CH3

0

-Q

ma T Q

Se sigue el procedimiento del ejemplo 1 utilizando
dcido 2,2-dimetilespiro£‘2,4_7hepta-4,6-dieno-1—carboxi1ico
en lugar de 4cido 2,2-dimetil-4,5-benzoespiro[f2,4_7hepta-
4,6-dieno-l-carboxilico y alcohol « -etinil-m-fenoxibencili-
co en lugar de alcohol m~fenoxibencilico para proporcionar

el producto como un aceite,

Ejemplo 12
Preparacién de ¢(-etinil-m-fenoxibencil éster de dcido 2,2-

dimetilespiro/ 2,4 Zheptano=-1-tarboxilico

_——




Se sigue el procedimiento del ejemple 1 utilizando &cido
2,2-dimetilespiro/ 2,4 7heptano-l-carboxilico en lugar de
.deido 2,2-dimetil-4,5-benzoespiro/ 2,4 /hepta-4,6-dieno-1-
éarboxilico y alcohol q’-etinil-grfenoxiﬁencilico en lugar
de aléohoi m-fenoxibencilice para proporcionar el producto

- [}
como un aceite.

Ejemplo 13
“Actividad Insecgicidai

7 El elevado grado de efectividad de los compuestos de
la presente invencién para controlar insectos se demuestra
en los siguientes enssyos, en donde se emplean como especies
de insectos de enéayo ﬁg;;othis virescens kFabricius);
Anthonomus grandis (Boheman); Empoasca abrupta (Soy) y Aphid
| fabae (Scopoli). Los procedimiehtoé_que #e emplean son co-
mo sigue:

Heliothis virescens (Fabricius)

Una plenta de algodén con dos hojas verdaderas expen-
didas se sumerge durante 3 seg. con agitacién em una solu-

cién de ensayo (35 % agua/65 % acetona) que contiene 300,

100 6 10 p.p.m. del compuesto de ensayo. -Una estopilla de
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2 cbn aproximadamente 50 & 100 hue-

algodén de 1,27 a 1,91 em
vos del gusano de 0-24 hr de edad también se sumerge en la
solucién de ensayo y se coloca en una hoja de la planta de
algoddén, siendo esto colocado en cubierta para secarae. La
hoja con los huevos del gusano tratados se elimina de la plan
ta y se coloca en una cubeta Dixie de 227 g con un trozo hi-
medo de 5 cm de mecha dental y se cubre con una tapa. La ho-
ja se coloca en une cubeta similar con una mecha y un trozo
de estopilla de algodén infestado con 50-100 larvas recién
empolladas y se agregen antes de cubrir la cubeta con una
tapa. Luego de 3 dias a 26,79C a 50 % de humedad relativa,
se hacen las observaciones de la incubacién de los huevos,
como asi también la mortandad de las larvas recién empolla-
das. ILos datos obtenidos se registran como el porcentaje !
de mortandad en la tabla siguiente.

Anthonomus grandis (Boheman)

Una planta de algodén con cotileddéneos expandidos se
sumergen durante 3 seg con agitacidn, en una solucidén de 35 %
de agua/65 % acetona que contiene 1000 p.p.m. del compuesto
de ensayo. Las plantas sumergidas luego se colocan en una
cubierta para secarse, Se retira un cotileddéneo de la plan-
ta y se coloca en un platillo petri de 10 cm éue contiene
un papel de filtro himedo en el fondo y 10 gorgojos adultos
del algodén. Luego de dias a 26,79C y 50 %‘dé humedad rela-
tiva, se hacen los recuentos de mortanded. Los dates obte-
nidos se registran seguidamente.

Empoasca abrupta (Soy)
Una planta de haba lima con la hoja primaria expandi-

da a 7,5 a 10 cm se sumerge en una solucién de 35 % agua/65 %

acetona que contiene 100 ppm, del compuesto de snsayo, La
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"planta aumérgida se coloca en una cubierta para secarse y

luego un trozo de 2,54 cm del extremo de una'hbja se¢ corta
y se coloca en un platillo petri de 10 em con un pépel-de
filtro himedo en el fondo. Se colocan de 3 a 10 ninfas de

segunda etgpa en el platillo y el-platiilo 1uego se cubre.

Se hacen los recuentos de mortandad manteniendo los plati-

1llos as{ preparados durante 2 dias a 26,79C y 50 % de hume-
dad relativa, '
Aphis fabae (Scopoli)

Doa tiestos de fibra de 5 cm, conteniendo cada uno una

'planta de berro de 5 cm dq.altura e 1nfestadaa con 100 a

150 4fidos 2 dfas antes ae.colocan en una negn gzpatorla de
4 TePelle ¥ ae.rociah con una uolucién de 35 % agua/ 65% ace-
tona que contiene 100 p.ﬁ.m; del compuesto de ensayo duran-
te dos revoluciones utilizande un atomizador DeVilbiss y una

presién de aire de 1,41 kg/cm?. El extremo del rociador ae

‘mantiene aproximadsmente 15 cm de las plantas y el'rocio 86

dirige de menera de proporcionar un cubrimiento completo de
los éfidba y de las plantas. Las plantas rociadas se dispo-
nehraobie sus costados sobre bandejas dé esmalte blanco. Se
hacan las éetiﬁaciones de la mortandad luego de 1 dia a 21,1°
Cy 50 % de humedad relativa.

, En estos ensayos, permetrina y fenotrina, insectici- -
das donocidoa de piretroide son utilizados como controles

para el proﬁdeito de evaluac;dn. Los datos se registran co-

- mo porcentaae de mortandad detorminado en el régimen indica~-

do. De los datos puede- apreciarse que los compuestos de en-

© sayo son sustancialmente méds efectivos que permetrina y fe-

notrina contra los insectos anteriormente nombradoes.
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EVALUACION INSECTICIDA

| E———

s e '. Antho
Compuesto Heliothis virescens . gran

huevos larvas :
300, 100, 10" 300, 100, 10 —dQ00

01,,C=CH~——-C0-0-CH, — —0 - _ L e
100, 100, O | 100, 100, 50 . ‘.
: aR)
. 100
CHq GHB 25

100
100

' 100
100, 100, .0 | 100, 100,100

i
P
4 -
. . .
- M —

100, 100, O | 100, 100,100 .- 100

’wa—«'. . . |
B R .
P
. A
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li;'fhjthononun Empoasca. Aphid
* grandis | abrupta fabae

—prE— PP prm—

__;g_g_g 1001 300 10 | 300, 10, 31, 0,3

S 0. o100, 0| 100, 10,
" (aR)  (AR)| .

100 70
‘.10 s0
100 60

|

1100 0| 100, 100]| 100

.10 o0 | 100° 100 | 100
(AR)
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EVALUACION INSEGTICIDA

,'lﬁthonc

Compuesto Heliothis virescena
huevos larvas an
300, 100, 10 {300, 100, 10 . 1000
(CH3)20=CH C0~0~CH,~ v ) _ -
\ 100, 100, 0 | 100, 100, | a0
CH, CH N (aB),
3 3 .
fenotrina
.
70, 0 100, 100, 30,
- (AR)
80, 80, 0100, 100, 0 - 100,

AR = Alimentacién reducida.
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~Anthonomus

"Emboasca Aphid
4l grandis “abrupta fabae
- ——ppm__ T L) M- :
41-1000 - 100 100 10 100, 10, 1, 0,1
80, - 0 | 100, 60 100, 100, 100, ©
U ] -
30, 0 100, o 100, 100, 0O
i (AR) -
3
i
00, 0 | 100, 100 100, 109, 75
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Ejemplo 14
Actividad Insecticjda

La actividad insecticida aingular de los fenoxibencil-
éateres de 4cidos espiro carbox{licos de la presente inven-
cién se demuestra en los siguientes ensayos en donde se em-
plea una variedad de insecticidas del tipo de piretroide co-

mo controles. Se utilizan para esta evaluacién el escaraba-
jo Tribolium confusum y la cucaracha Blattella germanica.
Tribolium confusum

Los compuestos a ser ensayados se formulan como pol-
vos de 1 % mezclando 0,1 cm’ (0,1 ml 8i es un liquido) con
9,9 cm3 de talcos de Pyrax ABB, humedeciendo con 5 ml de
acetona, y moliendo hasta sequedad en una masa y mortero.

Se soplan 12,5 mg de este polvo sobre la parte superior de!
una torre de'deposicién de polvo con una corriente corta de
aire a 1,41 kg/cmz, y dejando depositar durante 2 min sobre
platillos petri de 9 cm. (Depésito = 0,09375 mg/cm2 de pol-
vo al 1 $). 25 escarabajos adultos se colocan sobre cada plg
tillo. Se hacen los recuentos de mortandad luegd de 3 dias

a 26,7%C., Un escarabajo estd "vivo" si puede mover dos o

nés apéndices cuando se punzan.

Blattella germanica

Los compuestos & ser ensayados se formulan como pol-
vo de 1 % segin se describid anteriormente en el procedimien
to de ensayo para el escarabajo. 25 mg de polvo se esparce
manualmente sobre lq parte inferior de uﬂ platillo de un did-
metro de 19 cm y de 6,30 cm de altura. Una botella de agua

con una mecha de algodén se dispone para suministrar agua a

los insectos de ensayo, y se colocan'en el platillo 10 cuca-

rachas adultas macho, Se coloca une tapa de rejilla sobre el



platillo para eviter que 1o§ insectos se escapen. Se hacen
los ?ecuentos de mortandad luego'&g mantener los platillos
de ensayo éreparados durante 3 dfas a 26,7°C. :
. Los datos obtenidosise registran en la tabla siguien-
.-te como porcentaje de mortandad de insectﬁ. De los datos
rpdede apreciarse que los compuestos de la presente invencidén
son agentes insecticidas muy efectivos superiores a los pi-
retroides no halogenados conocidos en el arte, y tan efecti-
voé 0 superiores a los pirétroi&es halogenados del arte, con-
tra los insectos precedentemente pencionados. '
. la expresidn."piretrings" se utiliza en la siguiente
tabla y significa una mezclarde cuatro cbmpuestos de pire-

trina I y II y cinerina I y II representados como sigue:

(CH,),
..
0
R,-
CHB 7
: CR=CCH3
|
B
' Pire#rina I: Q21H2803 ' Piretrina II: 02232805
Rl = ,-‘-CH3 . | Rl s -S-OGH3
: 0
R, = -CH20H=CHCH=CH2 ’ R2 = -cnch?CHCH=CH2
.Cinerina I: C20H2803 Cinerina II: 021H2805
R1 = —CH3 'Rl ] -g-OCHa

0
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X

ACTIVIDAD INSECTICIDA

Compuesto

l% Mortandad-Tribolium At

% Mo

Aletrina

(+)-2-alil-4-hidroxi-3-
metil-2-ciclopenten-1-
ona éster de dcido cie-
trans-(+)-2,2-dimetil-
3-(2-metilpropil)eiclo-
propanocarboxilico

Bor;rina

6-cloropiperonil éster
de 4cido cis-trans-(+)-
2,2-dimetil=3-(2-metT1-
propenil)ciclopropano-
carboxilico

Pretrinas (mezcla de pi-
retrina I y II y Cineri-
na Iy II

Resmetri
na

(5-bencil-3-furil)metil
éster de &cido gis-trans
(+)-2,2-dimetil=3~(2-me~
tilpropenil)eiclopropano-
carboxilico ) :

1% 0,1%
0. -
0 -
4 -
100 8
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‘% Mortandad-German Roach At

1% 0,1 %
100 -

0 -
100 15
100 80
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4
ACTIVIDAD INSECTICIDA

% lortendad-T:ibolium At - . % Mor
1% 0,1%

Compuésto

m-fenoxibencil éster de
deidocis~-trans-(+)=3~ ik
5 | Permetrina (2,2-di-clorovinil-2,2- | 100 24

" dimetil-ciclopropano
carboxilico

'g}fenoxibencil éster de . o
dcido cis-trans-(+)-2,2- ' o
6 | Fenotrina dimetil-3-(2-metil-prope~ 100 8
nil)ciclopropano-carboxi~ '
lico

: ‘B-fenoxibencil épter de 4ci- e
T1 ~ do 3,3'-dimetilespiro/ eciclo- 100 20
propano-l,1*'-indeno /-2-car- '

boxilico ' '

|

) d =ciano-m-fenoxibencil és~

8 ' ter de 4cido 3 ’ 3 ! -dimetilT 100 100
espiro/ ciclopropano-1l,1l'=

indeno _7-2-carboxilico

& -~ Compuesto del arte 1 - 6

&k - Promedio de dos ensayos



. % Mortandad-German Roach At

1% 0,1 %
100 100
100 100

- 100 100
100 100

o
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Ejemplo 15
Actividad Insecticida

‘La actividad insecticida singular de los compuestos
de la presente invencién, éon relacién a unarvariedad de in-
secticidas del tipo de piretroide se demuestra ademéds median
te los siguientes eﬁsayos. |

Los procgdimientos de ensayo empleados para la evalua-
cién de Anthonomus grandis (Boheman); Spodaptera eridania
(Cramer); Heliothis virescens (Fabricius) se describen en los
ejemplos'precedéntee. Los procedimientoe empleados para la‘
evaluacidn contra las larvas de nosquito'y los escarabajos
de Bpilachha varivestis Mulsant son loé eiguientes:
Anopheles guodrimsculatus Say

- 1 ml de solucidn de 35 % agua/65 % acetona que contie-

ne 300 p.p.m. de compuesto de ensayo se infroduce por'pipe-
ta en un recipiente de 400 ml que contiene 250 ml de agua
desionizada’y se agita con la pipeta, proporcionando una
concentracién de-1,2 p.p.m. Un anillo de papel de cera de
0,64 cm de ancho para ajustar dentro del recipienté se hace
flotar sobre la superficie de la solucién de ensayo para evi
tar que los huevos floten por la curva del menisco y secarse
en el costado del vidrio.- Una cuchara hecha de tamiz se uti-
liza para recoger y transferir aproximadamente 100 huevos
(0-24 hr de vida) en el recipiente de ensayo. Luego de 2
dias a 26,79C, 50 % de humedad relativaé se hacen las obser-
vaciones de empollamiento. |
Epilachna varivestis Mulsant

Plantas de haba lima (2 por tiesto) con hojas prima-
rias de 7,5 a 10 cm de largo, se sumergen en una solucién

de ensayo a 300 p.p.m. ¥y se disponan er. la cubierta para se-
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carse. Se elimina una hoja de una planta y se coloca en un
platillo petri de 10 cm que contiene un papel de filtro hi-
medo en la parte inferior y 10 larvas de la dltime etapa

(13 dfes desde el empollamiento). El dfa después del trata-
miento, se elimina otra hoja de la planta y se alimenta &
las larvas luego de eliminar los restos de la hoja original.
Dos dfas después del tratamiento, la tercera hoja alimenta
a las larvas, siendo esto lo ¥ltimo necesario. La cuarta
hoja se utiliza en el tercer dia después del tratamiento si
las larvas no han terminado de alimentarse. El ensayo shora
se deja a un lado y se mantiene hasta que los adultos han

surgido, generalmente aproximadamente 9 dias después de co-

‘menzar el tratamiento, ILuego de completarse la emergencia,

cada platillo.se examina con relacidén a las larvas, ninfas
o adultas muertas; ninfas o adultas deformadas; intermedia-
rios de larva-ninfa o intermediarios de ninfa-adulta; o cupal-
quier otra interferencia con la conversidn,- transformacién
y emergencia de ninfas o adultas,

Los datos obtenidos .se registran en la tabla siguiente:

Spodaptera eridania (Cramer)

Métodos:

Plantas de haba lima podadas hasta dos hojas primarias
expandidas de 7,5 a 10 em se sumergen 3 segundos con agita-
cidén en las soluciones del tratamiento y luego se depositan
en una cubierta para secarse. Luego de que las hojas estédn
secas se cortan y cada hoja cortada se coloca en un plati-
llo petri de 10 cm que contiene un trozo de papel de filtro
himedo y 10 larvas del gusano de tercera etapa de aproxima-
damente 0,48 cm de largo. Los platillos petri se cubren y

ge colocan en un ambiente de mantenimiento durante 2 dias a
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una temperatura de 26,7¢C y 50 % de'humedad relativa.
Los recuentos de mortandad se hacen dos dfas después.
Los compuestos que producen una mortandad de larva se mantie-

| nen durante 1 dfa adicional y se vuelve a contar.
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ACTIVIDAD. INSECTICIDA
Anopheles quodrima- a Anthon
: : culatus Say : /mus g
COMPUESTO dis
' ppm . ppm
1.2 .4 .04 .004 _ 2000
CH, oN
CHy™ CO-0CH-, © 100 100 100 100 100
|
gn
' |
E—
CH, - : .

: Cﬂa“> CO— OCH, "~ | 0~ ‘ o
5\\ e ~ & - 100 100 =~ 30
N /.lj .

) 0 - OCH;~~ | o 100 100 100 50 . 100
~ \\ ~
{ l
N
- 100 100 50 | 100
- = Ningin ensaavo
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R Aﬁthono- Spodaptera Epilachpa vé— Heliotia -
"mus gran-| eridania rivestis mul- virescens
’ diﬂ sant i
ppm PPR ' ppm - ppm
1000 1000 100 " 10 300 100 1000 100
100 100 100 100 | 100 100 100 100
;
30 100 100 © - - 100 80
.F ° N
100 100 100 90 100 90 100 100
100 100 100 © 100 70 100 80
T4
1

R
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Ejemplo 16
Actividad Insecticida Residual

Ensayo de Inmersién de Hoja

Plantas jévenes de algodén con dos o tres hojas ver-

daderas expandidas se sumergen en soluciones de 65 % acetona-
agua para humedecer totalmente las hojas. Las hojas se dejan|
secar antes de eliminarse las muestras de hojas iniciales
para un biocensayo con Prodenia eridania (Cramer), Heliothis
virescens (Fabricius) o Trichoplusia ni (Hubner). Las mues-
tras de hojas se colocan en un platillo petri convencional
que contienen papel de filtro himedo y 10 Prodenia eridania
(Cramer), o Trichoplusia ni (Hubner) de tercera etapa. Para
el ensayo con Heliothis virescens (Fabricius) una sola hoja
se corta en secciones de aproximadamente 1,27 em? y se colo-
ca en copas medicinales. individuales con una mecha dental
hémeda y una larva de Heliothis virescens (Fabricius). Las
muestras de ensayo Se mantienen a una temperatura constante
de 26,79C durante 72 hr cuando se hacen los recuentos de
mortandad y se determina la mortandad porcentual corregida.

Las soluciones a este tratamiento se preparan disol-
viendo 100 mg del compuesto de ensayo en 65 ml de acetona
y llevando la solucién a 100 ml con agua desionizada para
proporcionar una concentracién de 1000 p.p.m. del compuesto.
Diluciones de 10 veces se preparan’ tomando 10 ml de la so-
lucién de 1000 p.p.m. y diluyendo hasta 100 ml con 65 % de
dgetona y agua para 100 p.p.m. Luego se diluyen 10 ml de la
solucién de 100 p.p.m. de la misme manera para proporcionar
una solucidén de 10 p.p.m.

Luego de haberse secado las hojas las plantas se re-

tiran a una seccién de invernuderd aguipada con paneles de
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polimetil metacrilato que permite la penetraéiQn de luz ul=-
travioleta para la determinacién de la persistencia insec-
ticida reeidual del compuesto. Las muestras de hojas se re-
tiran para un bioenséyo en un peribdo de 9 a 10 dias, '
5 Los datos obtenidos se registran enrla-siguiente ta-
bla donde puede apreciarse que los compﬁestos de la presen-
te invéncidn son muy efectivos como agentes insecticidas,
hasta un periodo proldngado de tiempo cuando se aplican a
plantas como una formulacién. lIquida que contiene de aproxi-

10| madamente 100 p.p.m. & 1000 p.p.m. del compuesto activo.
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ACTIVIDAD INSECTICIDA RESIDUAL

Mortandad Porcentual Cbrregida

0 dias 7 dias 9 ¢
Conc. | Tricho Tricho . Prichg
COMPUESTO (ppm) plusia PR HV | plusia PE HV plusia
in in . dn
3,3'-dimetilespiro/ ciclo- 7 _ ,
propano-1,1'~indeno 7~2- 1000 100 100 | 100 100 ;oo' 100
carbox{lico 100 100 100.| 60 50° 20 75
" 3,3'-dimetilespiro/ ciclo-
propano-1,1'~indeno 7-2~- |
carboxflico 1000 100 100 100 100 |-
100 100 80 70 80 i
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9 dfas 10 dfas

~Pricho Trichg _

' .plusia PE HV |pRusia PE HV

- in 1 in

. 100 100 80

75 38 40

100 8q
90 20
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Ejemplo 17

Actividaed Insecticida Residusl
Ensayo de Rocfo Foliar

Plantas jévenes de algoddén con 3 a 4 hojas verdaderas
expandidas y plantas jévenes de habas se rocian con un apa-
rato rociador de recorrido superior que suminisira 800 1t de
1fquido por hectérea a través de una boquilla plana con ven-
tilsdor. Variando la concentracién del compuesto en la so-
lucidn de rocio se obtienen diferentes regimenes de compues-
to por hectdrea; asi 84 mg de compuesto por 240 ml de solu~
cién resultard en el suministro de 113,40 g de compuesto en
800 1t de liguido por hectérea, 42 mg por 240 ml de solucién |
resultard en el suministro de 56,70 g de compuesto en 800 1t
de 1fquido por hectdrea y 21 mg por 240 ml de solucién resul
tard en 28,35 g de compuesto en 800 1t de 1iquido por hectéd-
rea.

Las plantas se rocian y se dejan secar antes de tomar
1as muestras iniciales de hoja para un bioensayo con Prode~
nia eridania y Heliothis virescens. El bioensayo se realiza
como se describe para el esnayo de inmersidn de hoja.

Las plantas‘se retiran a un invernadero para evalua-
cién de persistencia residual de los compuestos como se des-
eribié para el ensayo de inmersidn de hoja.

Las soluciones se preparan disolviendo 84 mg del com-
puesto en 240 ml de 65 % acetona-agua (A) para el régimeﬂ
de 113,40 g/Ha, 120 ml de solucién A se diluyen a 240 ml con
65 % de acetona-agua (B) para el régimen de 56,70 g/Ha, y
120 ml de solucién B se diluyen a 240 ml con 65 % acetoné-
agua para el régimen de 28,35 g/Ha, A cada 120 ml ée solu-.

cién de ensayo se agrega 0,2 ml de zgente tensioactivo 3 %
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Triton X=100.

Los datos obtenidos se registran en la tabla siguien-
te donde puede apreciarse que los compuestos de la presente .
invencién demuestran una efectividad insecticida residuall
“inusual en comparacién con una variedad de compuestos insec-
ticidas del tipo de piretroide conocidos. Solo el compuesto

clorado "permitrina” [’3—(2,2fdiclorovinil)-2,z-dimetil-g-fe-

"|. noxibencil éster de &cido ciclopbopano carboxflico 7 de to-

dos los tipos de piretroide ensayados, tembién exhibié pro-

 longada actividad residual.

Je—
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ACTIVIDAD INSECTICIDA RESIDUAL

Mortandad Porcentual

+ v

0 dfes

COMPUESTO Reg/Ha. 7
PE HV PE

deido 2,2-dicloro-3,3-dimetil- a -| 28 g | 0 50 o o0 -
ciano-m-fenoxibencil éster de dcji | 56 g | 100 100 20 20 50
do ciclopropanocarboxiliéo 112 g 100 100 60 e .25
j-metil-2-p~-tolil-m~fenoxiben- 28 g 0 100 0 20 60
cil éster de 4cido butirico 56 g 100 70 40 0 ‘90
112 g 100 100 100 80 100

3,3~dimetilespiro/ ciclopropano- 28 g 100 100 40 40 ‘80
'1,1'-indeno_722—carboxilico 56 g 100 100 100 100 - 90
112 g | 100 100 100 100 ' 100

3,3-dimetilespiro/ ciclopropano- 28 g 100 100 40 (o] - 100
1,1'-indeno /-2-carboxilico 56 g | 100 100 60 100 100
112 g 100 100 100 60 100
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- Mortandad Porcentual

4 dias 6 dieas 11 dias
- PB HV PE HV PE HV
50 70 - - 1 70 - - 0 90 - =
.25 90 - O 40 |100 90 20 O 90 100 0 20
.60 70 20 20 0 10 20 0 0 10 0 O
.90 70 100 25 90 100 40 60| 20 17060 60
100 1000 80 60 | 100 100 100 100 | 100 100 20 40
80 90 8 60 | 50 70 40 60| 60 100 O
.90 100 40 80 |.100 100 100 100 90 60 40
7100 100 100 80 | 100 100 100 100 | 100 100 80 80
1100 100 60 20 | 100 90 100 60| 100 100 40 20
100 100 100 80 | 100 100 100 60| 100 100 O 20 |
©100 100 60 100 | 100 100 100 80| 100 100 20 40
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ACTIVIDAD INSECTICIDA RESIDUAL

Mortandad Porcentual

COMPUESTO Reg/Ha. 0 dfes —
PE BV

3-(2,2-diclorovinil)-2,2- 28 g 100 100 100 80
dimetil-m-fenoxibencil és- 56 g 100 100 100 100 P
112 g 100 100 100 100 !

ter, trans y ¢is de édcido

ciclopropanocarboxilico
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L
. Mortandad Porcentual , ,
. . 4 dlas 6 dfes : 11 afas
W PE HY | B HV
100 - 100 40 100 100 100 60 80 100 100 80 100
._ 160' 100 100 100 100 100 100 100 100 100 80 60
. 100- 100 - 100 100 100 100 100 100 100 100 80 100
d _
il

Sdae ..

My e s
e .
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ACTIVIDAD INSECTICIDA RESIDUAL

Mortandad Porcentusal

0 dias
COMPUESTO Reg/Ha.
PE HV
2,2-dimetil-3-(2-metil-propenil)- 28 g 100 100 40 80
j-fenoxibencil édster de dcido 56 g 100 100 100 40
ciclopropancarboxilico 112 ¢ 100 100 80 60

Compuesto de arte 1 -3 y 6 -7
PE = Prodenia eridonia

HV = Heliothis virescens

4«

. PE .
o
100 ¢

1100 L
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Mortandad

_ Porcentual 7
~ 4 dlas 6 dias 11 dias
E HV PE BV PE HV
o0 o0 0 ©c 02 o0 0
00 80. 40 40 50 80 20 0 o o0
100 100 20 © 0o o o

00 100 100 100
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Ejemplo 18
Actividad Insecticida en el suelo

Disbrotica undecimpuctata howardi (Barber)

Se diluyen 10 mg del compuesto a 10 ml con acelona
para hacer una solucién de provisién. Se diluyen luego 2 ml
de esta solucién a 10 ml con acetona para hacer la solucidn
B; y 1 ml de dicha solucién B es diluida adicionalmente a
10 ml con acetona para hacer la solucién C. Se coloca luego
aproximadamente 0,7 g de talco Pyrax ABB en un jarro de bo-
ca ancha de 28,35 gremos y se agrega al talco 1,25 ml de la
solucién seleccionada para producir las siguientes concentra-
ciones:

1,25 ml de solucién A rinde 56,0 kg/Ha

1,25 ml de solucién B rinde 11,2 kg/Ha

1,25 ml de solucién C rinde 1,12 kKg/Ha

Se mezcla la solucién de ensayo seleccionada con el
talco para humedecerlo uniformemente antes de secarse bajo
un secador de chorro de aire durante 10-15 minutos.

25 ml de tiesto esterilizado himedo y aproximadamente
0,6 g de semilla de mijo (alimento para larvas) se agregan
luego & los jarros que contienen el compuesto de ensayo., Los
jarros se tapan y se mezclan los contenidos en un mezclador
vibratorio. Cada jarro se tapan sueltamente y se colocan en
un ambiente de mantenimiento a 26,7°C y 50 % de humedad re-
lativa con luz constante. Los recuentos de mortandad se ha-
cen luego de 6 dias.

De los datos obtenidos y registrados seguidamente, co-
mo porcentaje de mortandad, puede apreciarse que los m~feno-
xibencil ésteres de 4deidos espirocarboxilicos de la presente

invencién son agentes insecticidas del sguelo muy efectivos,
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cuando se eplican al suelo & un régimen de 11 kg a 55 kg/Ha.

Actividad Insecticida del suelo

Diabrotica undecimpuctata howardi

. (Barber)
‘ComgueetO' . 56 kg/Ha 11,2 kg/Ha

‘m~fenoxibencil éster de

dcido 3,3~dimetilespiro
[ ciclopropano-1l,l'~in-

" deno _J-2-carboxilico 100 0

. -ciano-m~-fenoxiben=

"eil éster de 4cido 3,3-
| dimetil-espiro / ciclo-

propano-1,1'-indeno /-

| 2-carboxilico 100 100

EJemplo 19

" Control Sistémico de Moscas Estables sobre ratones

Se disuelve d-ciano-m-fenoxibencil éster de dcido
2,Z-dimetil-4,5-benzoespir0172,4_]hepta-4,6-dieno—1-carboxi—
lico en 10 % de acetona/90 %Vaceite'de maiz y se administra
oralmente (por alimentacién forzada) a dos ratones hembra
blancos Swiss-Webster de 20 g a 400 mg/kg. Un ratédn se do-
sifica con 10 % acetona/90 % de aceite de maiz y se utiliza
como control. '

1 Hr después de este tratamiento, 9 moscas estables
(Stomoxys calecitrans) se colocan en una jaula con cada ra-
tén y se dejan alimentar durante 41/2 hr. Despﬁéa de 1 1/2
hr de colocarse las moscas éonrlos ratones, todas las mos-
cas en el grupo tratado se encuentran "derrivadas". Las mos-
cas se mantienen durante ia noche y ée mide la mortandad lue-

go de 24 hr,
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Ndmero de
Ratones Dosis Nimero de Nuimero de muertes
tratados (Mg /kg) moscas despuds de 24 hr.
2 400 18 17
1 0) 9 2
Ejemplo 26

Actividad Insecticida sistémica en animales

Para determinar la efeciividad de los compuestos de
la presente invencidn como agentes insecticidas sistémicos
en animales, el m-fenoxibencil éster de 4cido 2,2-dimetil-~
4,5~-benzoespiro/ 2,4 /hepta-4,6-dieno-l-carboxilico; y « -cia
no-m-fenoxibencil éster de dcido 2,2-dimetil-4,5-benzoespiro
£ 2,4 /hepta-4,6-dieno-1l-carboxilico se mezclan en 10 % ace-
tona-90 % de aceite de sésamo y se administran por alimentg-
cién forzada a 2 ratones cada uno a 25, 100, 200 y 400 mg/ﬁg
del peso del cuerpec del animal,

Moscas estables sin alimentar de 1 dla de edad adul-

tas (Stomoxys calecitrans) luego se exponen a los ratones du-

rante 18 hr para permitirles alimentarse sobre dichos rato-
nes. Los recuentos de mortandad se hacen 24 hr después y los

datos obtenidos se registran seguidamente.

N¢ de ra- N? de
tones tra- Dosis Nimero de moscas
Compuesto tados ng/kzg moscas muertas
m-fenoxibencil és- 2 400 20 20
ter de 4cido 3,3~ 2 200 20 20
dimetilespiro / e¢i- 2 100 20 10
clopropano-1,1'-in- 2 25 20 2
deno _/-2-carboxili- 2 0 20
co
c(-ciano-m<fenoxi- 2 400 20 20
bencil éster de dci-~ 2 200 20 20
do 3,3-dimetilespiro 2 100 20 20
[ ciclopropano-l,l'= 2 25 20 9
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indeno‘];Z—carbo- 2 0 20 ' 0
xilico

m-fenoxibencil é4s-

ter de #cido 3,3~

dimetilespiro / ci-

-clopropano-1,l'~in~

dano /-2-carboxilico 4 : 400 38 30

o ~-ciano-m~-fenoxi-
bencil éster de dci-
do 3,3-dimetilespiro
/ ciclopropano-1,1'-
indano /-2-carboxili~
co 4 400 40 39

‘Ejemplo 21

Actividad Ixodicida

El control efectivo de larvas de dcaros se demuestra

en los siguientes ensayos con larvas de Boophilus microplus,

un garrapata de un huéaped que puede permanecer en un dnico
huésped en sus tres etapas de vida, es decir, larva, ninfa,
y .adulta. En estos ensayos, una mezcla de 10 % de acetona-
90 % agua contiene 3,1, 12,5 6 50 p.p.m. del compuesto de

ensa&o.- Sé encierran 20 larvas én una pipeta sellada en un
extremo con un material de gasa y luego se hace pasar una

solueién que contiene el compuesto de ensayo a través de la
pipéta con una manguera al vaéio, simulando todo un sistema

de rocio. Las garrapatas luego se mantienen durante 48 hr

a»tembgfatura ambiente y se determina 1§_mortahdad. Los re-

sultados obtenidos se seﬁalgn,seguidamente;

- _ , Mortanéad de larvas de
Compuesto , : . Boophilus microplus

m-fenoxibencil éster de 4cido 100 % a 50 p.p.m.

3,3-dimetilespiro-/ ciclopro- 100 % a 12,5 p.p.m.

pano-1,l'~indeno 7-2-carboxi- 100 % a 3,1 p.p.m.
lico

A
=
A
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o ~ciano-m-fenoxibencil éster

de 4cido 3,3-dimetilespiro- 100 % a 50 p.p.m.
[ ciclopropano-1,1'~indeno /- 100 % a 12,5 p.p.m.
2-carboxilico 80 % a 3,1 p.p.m.
B jemplo 22

ixédidos

La eficacia de los compuestos de la presente invencién
para la supresién de fecundidad en garrapatas se demuestra
en los siguientes ensayos en donde garrapatas de Boophilus
microplus Hembras adultas atracadas que habian sido despren-
didas de vacunos se recogen para utilizarse para el ensayo.

El compuesto & ser ensayado se disuelve en una mezcla
de 35 % de acetona/65 % de agua en cantidad suficiente para
proveer 15,62; 31,25; 62,5; 125 y 250 ppm de compuesto en |
1a solucién de ensayo. Se utilizan 15 garrapatas por trata-
miento y se sumergen en la solucién de ensayo durante 3 a
5 min, luego se retiran y se colocan en platillos y se man~
tienen en incubadoras durante 2 a 3 semanas a 28%C. Luego
se hacen y se registran los recuentos de las gerrapatas que
depositan huevos. Los huevos que fueron depoaitados se pe-
san y se colocan en recipientes y se mantienen durante un
mes para observar la pollazén y para determinar el efecto
quimioesterilizante. Para cada ensayo, se utilizan 15 ga-
rrapatas resistentes a etidén ya que estos son los mds di-"
f{ciles de su clase para controlar. Los resultados de es-
toe ensayos se proporcionsn en las tablas siguientes.

La eficacia se determina en la reduccién porcentual
en peso de masas de huevos sobre los controles y se regis-

tra para cada concentracién de sustancia quimica aplicada.

La eficacia de las custaacias quimicas de ensayo pa-
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ra ‘suprimir la fecundidad de garrapatas de ixédidos también

se determina en basé a los tres regimenes més elevados de
aplicacidn, por ejemplo 62,5 ppm; 125 ppm y 250 ppm, emplean-
do el siguiente sistema de clasificacién.,

Sistema de clasificacidén

Resultado ~ Resultado

Ninguna ovideposicién - 4

Ovideposicién parcial, sin pollazén 3

Ovideposicién total, sin pollazén. 2 T
| Ovideposicién parcial, huevos viables _ 1

Oéideposicidn norm&al y pollazén . 0

El sistema de clasificacidn esté basado en la suma de
resultados de todas las garrapatas en loereneayoe preceden-

tes. Utilizando este sistema de clasificacién el mejor re-

“sultado posible seria 180 6 45 (el numero total de garrapa-

tas utilizadas) x 4 (el resultado superior). La eficacia se

registra como el porcentaje del mejor resultado posible,
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Reduccidn porcentual en peso de Masas de Huevos sobre

Controles
- % Reduccidén en peso de masas de huevos
m -—
COMPUESTO
250 125 62,5 31,25 15,62
m-fenoiibeﬁcil éater de dcido
3,3-Dimetileapiro['ciclopropa- 95,93 97,96 | 92,37 50,64 50,13

no-1,1'-indeno 7-2-carboxilico

a -ciano-m-fenoxibencil éster !
99,49 96,95 | 88,30 68,96 " 34,86

de 4cido 3,3~dimetilespiro/ ciclopro

pano-1,1'-indeno 7-2-carboxilico

m-fenoxibencil éster de édcido
3,3-dimetilespiro['ciclopropa- 89,31 49,11 | 28,24 18,58 0

no-1,1'-indano 7-2-carboxilico

q-ciano-m-fenoxibencil éster
de 4cido 3,3-dimetilespiro /ci- | 100 83,21 | 97,96 44,53 13,99
clopropano-1,1'-indano 7-2-car-

boxilico
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De estos datos puede apreciarse que los compuestosa
de &cido espirocarboxilico proporcionan un excelente control
de ixédidos a través de la supresién de la fecundidad de
garrapatas de ixédido cuando? se aplican a niveles de dosis:
5| de 62,5 ppm‘6~méa. También puede apreciarse que el control
de garrapatés de ixdédido es virtualmente combleto cuando los
_compuestos de la presente invencién se aplican al nivel de

dosis de 250 ppm.
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Eficacia quimioesterilizante de 4cidos espirocarboxilicos
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Garrapatas resistentes a etién .
Ovideposicién """
COMPUESTO Régimen Parcial —
| o
PPN N® N2 Esteril ;- N®
-fenoxibenciléster de decido 3,3'-di-| 250 0 0 C o]
etilespiro/ ciclopropano-1,1'-inde- 125 0 0 1 <
o J2-carboxilico 62,5 0 0 2 s 0
v
i
i
' g-cisno-m-fenoxibenciléster de dci-| 250 0 1 0 0 S0 |
'do 3,3'-dimetilespiro/ ciclopropano- 125 0 0 L o |
i1,1'-indeno 7-2-carboxilico 62,5 0 1 ,:ﬁo;-'
m-fenoxibenciléster de dcido 3,3'-di-| 250 0 0 i 0
metilespiro/ ciclopropano-1l,l'-inda- 125 0 0 0 - .O
no /-2-carboxilico 62,5 0 1l 0 1 ]
.
L-u—-—-—-——
a -ciano-m-fenoxibenciléster de dcido 250 0 0 0 0 ‘ 0
3,3'~-dimetilespiro/” cicl<>prc>pano-—1,1'l 12% 0 1
indano /-2-carboxilico 62,5 0 1 0 1 9
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Puede apreciarse de loe datos precedentes que puede
obtenerse un control de aproximadamente 90 % a 100 % de ga-
rrapatas de ix&dido con los compuestos de la presente inven-
cién aplicados a una concentracién de 250 ppm.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asf como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-
se constar Que las disposiciones anteriormente indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

J e s Rk

ren su principio fundamental.
REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la produccién de nuevos feno-

xibencil ésteres de 4cidos espirocarboxilicos, de férmula:
CH
03 9
CHy- C—0 -CH - /\l 0
[}
Ry \\\\///J~ (1)
N

en donde A es el grupo:
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repre-~

en donde R, es hidrdgeno, ciano o etinilo, ¥y
senta un enlace sencillo o doble, y los isdmeros épticos y
géométricos de los mismos, caracterizado porque comprende
hacer reaccionar cantidades aproximadamente equimolares de un
haluro de 4cido de un 4cido benzoespiro carboxilico de la

férmula:

CH,

en donde A es como se ha definido anteriormente y X es halé-'
geno, con alcohol m-fenoxibencilico.

2.- Procedimiento para la produccidén de nuevos fenoxi-
bencil ésteres de 4cidos espirocarboxilicos, tal y como que-
da sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 62 hojas eascritas a méquina

por una sola cara

Mudrid,! 7 WA 1977
AMERICAN/CYANAMID COMPANY
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